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“Chemische Verbindungen, die im festen Zustand Ionenkristalle bilden und in 
geschmolzener Form oder in Lösung in Ionen dissoziiert vorliegen” *
„Feste, flüssige oder gelartige chemische Substanzen, die Ionen   
aufnehmen, abgeben und in hinreichendem Maße transportieren    
können.“ **
Lithium-Salz +    Matrix    + Additive 
01.03.2016




Grundlage für Stromtransport im 
äußeren Leiter
Bildet Grenzschichten aus           
(“solid electrolyte interface”)
Wechselwirken mit allen 
Komponenten in der Zelle
Der Elektrolyt in der Li-Ionen-Zelle
Andreas Hofmann
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Separator in der Li-Ionen Zelle
Separator…
…schützt vor internem Kurzschluss
…ermöglicht einen Li+-Transport durch die poröse Membran hindurch
Grobe Einteilung in 4 Klassen (ein- oder mehrlagig):
Mikroporöse Separatoren (microporous membranes)
Vliesstoffe (nonwoven mats)
Komposit-Separatoren (composite materials)
Gelpolymerelektrolyte (gel polymer electrolytes)
01.03.2016 Andreas Hofmann
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Benetzbarkeit Komplette Benetzung mit Elektrolyten
Chemische Stabilität Ausreichend stabil für lange Zeit
Dicke < 40 µm Typische Werte: 20-25 µm
Dimensionsstabilität Kein Aufwellen
Luftdurchlässigkeit 25 s/100 cm3 / 25.4 µm




> 300 g / 25.4 µm
Permeabilität < 11 MacMullin no.
Porengröße < 1 µm
Porosität 40 – 70%
Reinheit < 50 ppm H2O
Schmelzbereich > 120°C
Thermische Stabilität < 5% Schrumpfung nach 60 min bei 90°C 
Verdrehung/Asymmetrie < 2 mm/m
Verkaufspreis < 1 $ / m2







Asahi KASEI HIPORE PE biaxially oriented
Celgard Celgard PP, PE, PP/PE/PP uniaxially oriented
Electrovaya/Litarion Separion PET nonwoven




SETELA PE, PE, PE/PP biaxially oriented
Treofan TreoPore PP biaxially oriented
SK innovation CCS Separator PE biaxially oriented
UBE UPORE PP, PE, PP/PE/PP uniaxially oriented
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• Gute chemische 
Beständigkeit
• Erprobt
• Stand der Technik
• Relativ kostengünstig
• Thermische Stabilität 
• Sicherheit
• Schrumpfen bei höheren 
Temperaturen
• Schlechte Benetzbarkeit
Poly(acrylonitril) PAN • Gute Benetzbarkeit • Schlechte mechanische Stabilität in 
Kontakt mit Elektrolytlösungsmittel
Poly(ethylenoxid) PEO • Lithiumsalz in PEO 








• Hohe elektrochemische 
Stabilität




PVdF • Hohe Polarität
• Gute Benetzbarkeit
• Verwendung in Elektroden
• Hohe chemische Stabilität
• Enthält Spuren von HF
• Schlechte mechanische Stabilität in 
Kontakt mit Elektrolytlösungsmittel




Single Polymer Electrolytes (SPE)
Polymerelektrolyt bestehend aus einem Poylmer und 
Elektrolytlösungsmittel
Polymer Blend Electrolytes (PBE)
Ergänzung der Eigenschaften hinsichtlich mechanischer Stabilität und 
Elektrolytaufnahme (z.B. Mehrlagen-Separatoren, Co-Polymere)
Composite Polymer Electrolytes (CPE)
Zusatz von nanopartikulären Füllstoffen 
Verbesserung der thermischen und mechanischen  Stabilität









Kontaktwinkel der Referenzprobe (EC/DMC) nach 10 s zwischen 8±1°und 59±1° in 
Abhängigkeit des Separators (ausgewählte Separatoren und Lösungsmittel)
Kontaktwinkel der Elektrolytlösungsmittel zwischen 5°und 117°(ausgewählte 
Separatoren)
Keramische Partikel reduzieren Kontaktwinkel (polare Lösungsmittel) signifikant,  
z.B. von 53°auf 10°
Kontaktwinkel abhängig von der Porosität des Separators
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Standard für Messung: 
Messung unter wasserfreien Bedingungen
Tropfen an der Kanüle langsam aufnehmen
Kontaktwinkel nach kurzer Kontaktzeit (10 s)
Mindestens 10 Tropfenmessungen pro 
Material 






































Alle Komponenten vor der 
Polymerisation enthalten
Thermische Polymerisation
Leitfähigkeit des GPE bei 25 °C 
etwa 1 – 2 mS·cm-1
Spannungsstabilität (Pt|Li):
4.2 – 4.5 V vs. Li/Li+ (> 50 µA·cm-2)
5.0 – 5.5 V vs. Li/Li+ (> 500 µA·cm-2)





Einflussgrößen auf die Eigenschaften 
der GPE* (z.B. Acrylat-basierte GPE*)
Prozessierung/Rheologie:
- Lösungsmittel-Anteil
- Anteil Ionische Flüssigkeit
- Leitsalz-Anteil
- Polymer-Anteil
- Art der Lösungsmittel
- Art der ionischen Flüssigkeit
- Art des Leitsalzes
- Art des Polymers/Copolymers
- Verarbeitungs-/Prozesstemperatur
- Art des Starters (UV-/thermisch)
- UV-Starterkonzentration
- Art der Additive
01.03.2016
rot: Bestimmung der Eigenschaften durch das Verhältnis der Einzelkomponenten zueinander




- Anteil Ionische Flüssigkeit
- Leitsalz-Anteil
- Polymer-Anteil
- Art der Lösungsmittel
- Art der ionischen Flüssigkeit
- Art des Leitsalzes
- Art des Polymers/Copolymers
- UV-Starterkonzentration
- Art der Starter
- Art der Additive
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Bau von Pouch-Zellen (NMC gegen C; 
Nominalkapazität : 44 mAh)
Erfolgreiche Elektrolytaufnahme          
(EC/DMC + 1M LiPF6)
Lithiumbeweglichkeit durch die Membran
Vergleich mit kommerziellem Separator
Parameter: T = 26 °C, 1.5C Entladerate
Korrelation zwischen Mikroporosität, 
Luftdurchlässigkeit und Zellverhalten 
möglich
01.03.2016







Herstellung der Gelpolymere zusammen mit Elektrolytlösungsmittel
Lösungsmittel: Ionische Flüssigkeit + organische Carbonate
Leitsalz: LiTFSI
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 gegen Graphit
Swagelok-Zellen (flüssige Elektrolyte mit Glasfaserseparator)
01.03.2016






Wirken auf die Gesamtleitfähigkeit
Verbessern die Lithium-Überführungszahl
Passive Füllstoffe
Keine Beeinflussung des Leitungsmechanismus
Positive Effekte auf mechanische Stabilität
Verbesserung der Sicherheitseigenschaften
Nachteile
Zusätzliche Komponente in der Zelle
Erhöhung des Gewichts von Inaktivmaterialien (bezüglich der 
Batteriekapazität; Separator/Elektrolyt/Zelle)
Beeinflussung von Prozessparametern
Reaktion in der Zelle möglich
01.03.2016 Andreas Hofmann
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• Mechanische Stabilität 
• Sicherheitseigenschaften
• Reduktion an Anode
• Relativ teuer
• Zunahme der inaktiven Masse
Silicapartikel • Benetzungsverhalten
• Mechanische Stabilität 
• Sicherheitseigenschaften
• HF-Fänger
• Gasbildung bei Reaktion mit HF
• Zunahme der inaktiven Masse
Titandioxid • Benetzungsverhalten
• Mechanische Stabilität 
• Sicherheitseigenschaften
• Lithiuminterkalation möglich





• Mechanische Stabilität 
• Sicherheitseigenschaften
• HF-Fänger
• Gasbildung bei Reaktion mit HF


































Leitsalz:     
Li-TFSI
Lösungsmittel: 
PC, EC, DMC 




Composite Polymer Electrolytes (CPE)
01.03.2016
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PVdF-HFP mit Füllstoffen (Silica) über




Gelpolymerelektrolyte anstelle eines Separators
Keramische Partikel zur Stabilisierung der 
Membran und Verbesserung der 
Lithiumbeweglichkeit
Membranherstellung/-prozessierung









Ionisches Gel als Elektrolyt/Separator
Hybridmaterial bestehend aus einer ionischen Flüssigkeit (IL) und einem 
anorganischen Feststoff (z.B. keramische Nanopartikel)
Flüssige Phase wird in einer festen Phase gebunden
Darstellung mittels Sol-Gel-Prozess oder Partikeldispergation
Beispiele
Silicapartikel (ab 5 Gew.-%) + Ethylmethylimidazolium-TFSI*
Herausforderungen
Formgebung
Additive im Elektrolyten, Wasserfreiheit
Stabilität ohne Separator
Beschränkungen aufgrund der enthaltenen IL**
01.03.2016
* TFSI = Bis(trifluormethansulfonyl)imid
** IL = Ionische Flüssigkeit




Grenze zwischen Elektrolyt und Separator fließend
Anpassung Elektrolyt – Separator bei jedem Elektrolytsystem nötig
Es gibt nicht die eine Membran, die alle geforderten Eigenschaften 
erfüllen kann
Kompromisse bei der Materialauswahl hinsichtlich Einsatzgebiet und 
Anwendung erforderlich
Keramische Partikel mit Vor- und Nachteilen
Unterschiedliche Technologien und Materialien verfügbar
Kommerzielle Anwendbarkeit oft noch nicht getestet  
01.03.2016
Fazit: Polymere und Füllstoffe
Andreas Hofmann
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